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@ Sensorelement und Sensor zur Bestimmung von Ozonkonzentrationen 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Sensorelement zur 
Bestimmung von Ozonkonzentrationen, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist. daS es mindestens einen Farbstoff enthalt, 
der konjugierte Doppelbindungen aufweist und der in einer 
Polymerschicht enthalten ist, die mindestens ein Polymer 
aufweist, einen Sensor, der mindestens ein solches Sensor- 
element enthalt, sowie ein Verfahren zur Bestimmung von 
Ozonkonzentrationen. 
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Die Erfindung betrifft ein Sensorelement zur Bestim- 
mung von Ozonkonzentrationen sowie einen Sensor, 
der mindestens eines dieser Sensorelemente enthalt 

Es ist bekanm, daB Leitfahigkeitssensoren auf 
Sn02- Basis 2um Nachweis von Ozon verwendet werden 
konnen, wie 2. B. in der EP-A-0 31 1 439 offenbart. Hier- 
be! andert sich durch Chemisorption des Ozons an der 
Sn02-Oberflache der elektrische Widerstand Von 
Nachteil bei dieser Analysenmethode ist die Queremp- 
findlichkeit gegenuber fast alien oxidativen Gasen, so- 
wie die Starke Temperaturempfindlichkeit dieser Senso- 
ren, die extra auf ca.400°C temperiert werden mOssen. 

Bekannt ist auch, daD Ozon aufgrund seiner Absorp- 
tion bei 253,7 nm spekiroskopisch bestimmt werden 
kann (VDI-Richdinie: VDI 2468; VDI-Handbuch, Rein- 
haltung der Luft, Band 5). Von Nachteil bei dieser Ana- 
lysenmethode ist die Querempfindlichkeit gegenuber 
Kohlenwasserstoffen, die auch in diesem Frequenzbe- 
reich absorbieren. Daher ist es ubiich, in einer parallelen 
Messung in einem zweiten MeBkanal eine sogenannte 
Nuiluft-Messung, d h. eine Absorptionsmessung an ei- 
ner ansonsten gieichen Gasprobe, welche selektiv nur 
von dem Ozon befreit wurde, durchzufuhren. Mit Hilfe 
dieser Referenzmessung kann der Anteil der queremp- 
findlichen Gase bestimmt und eliminiert werden. Auf- 
grund der Notwendigkeit, immer eine Referenzmessung 
durchfuhren zu mussen, ist ein solches MeBgerat auf- 
wendig, teuer, empfindlich und voluminSs. 

Femer ist bekannt, daB bei der Reaktion von Ozon 
mit geeignet praparierten Oberflachen schwache 
Leuchterscheinungen (Chemilumineszenzen) auftreten 
(Journal of Atmospheric Chemistry, 14, 73—84, 1992- 
PTB-Mitteilungen, 103, 324-328, 1993). Dieses MeB- 
prinzip zeigt eine gute Auflosung. Von Nachteil ist aber, 
daB ein sehr empfindlicher Photomuitiplier sowie eine 
Hochspannungsquelle und eine Probentemperierung 
notwendig sind. 

Aus der EP-A-0 665 427 ist bekannt, daB Ozon gravi- 
metrisch bestimmt werden kann, in dem es an einer auf 
einem Schwingquarz befindlichen Polymerschicht se- 
lektiv gebunden wird Die Adsorption bewirkt eine 
Massenzunahme, die durch Anderung der Resonanzfre- 
quenz des Schwingquarzes gemessen werden kann. Fi- 
ner der Nachteiie dieser Methode ist die Empfindlich- 
keit gegenuber auBeren Storeinflussen. insbesondere 
mechanischen Erschutterungen, 

Aus der DE-A-12 62 638 ist bekannt, daB Ozon kolori- 
metrisch mit einem Sulfophthaleinfarbstoff nachgewie- 
sen werden kann. Von Nachteil bei diesem MeB-System 
ist, daB das Sulfophthalein nur in seiner alkalischen 
Form wirksam ist, d h. daB saure ozonhaitige Luft nicht 
nachgewiesen werden kann. daB der Farbstoff auf ei- 
nem Pulver (zum Beispiel Kieselgel) impragniert wer- 
den muB, und daB eine Konzentrationsbestimmung nur 
uber den Vergleich mit einer kalibrierten Farbskala 
moglich isL AuBerdem altert dieses System auch schon 
an Luft, so daB es zwischen den Messungen mit Schutz- 
gas gefullt werden muB. 

Weiterhin kann Ozon kolorimetrisch in einer Indigo 
Farbstoffe (Tekh. Misul (1988), 25(2), 59-60) bzw. Acid 
Chrome Violet K (Ozone: Sci. Eng. (1989), 11(2), 
209—15) enthaltenden Losung bestimmt werden. Von 
Nachteil ist bier, daB die Messungen in flussigem Medi- 
um durchgefuhrt werden mussen, was die Gerate auf- 
v/endig in der Handhabung macht AuBerdem zeigen 
diese Systeme eine starke Querempfindlichkeit gegen- 



uber anderen Verunreinigungen des Losungsmittels. 

Auch ist bekannt, daB Ozon mit oicfinischen Doppel- 
bmdungen leicht reagiert Bei dieser Reaktion bilden 
sich sogenannte Ozonide, die nach einer reduktiven 
5 Spaltung in Aldehyde bzw. Ketone uberfuhrt werden 
konnen. Die Reaktion wird in der analynschen organi- 
schen Chemie zum Nachweis von Oiefinen angewandt 
(siehe z. B. Organikum, 16. Aufl., S. 262), 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es daher, 
10 em neues, einfaches, sensitives, preiswertes und kom- 
paktes Sensorelement sowie einen Sensor zur Bestim- 
mung von Ozonkonzentrationen bereitzustellen, die 
nicht die aus dem Stand der Technik bekannten Nach- 
teile aufweisen. 
15 Gelost Wird diese Aufgabe durch ein Sensorelement 
zur Bestimmung von Ozonkonzentrationen, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daB es mindestens einen Farb- 
stoff (Chromophor), vorzugsweise in fester Form, ent- 
halt, der konjugierte Doppelbindungen aufweist und der 
20 in emer Polymerschicht enthalten ist, die mindestens ein 
Polymer aufweist, wobei vorzugsweise mindestens eine 
der konjugierten Doppelbindungen olefinisch ist 

Der besondere VorteO der farbstoffhaltigen Polyme- 
re gegenuber z. B. reinen Farbstoffen Hegt darin, daB die 
25 Empfmdlichkeit gegenuber Ozoneinwirkung verbessert 
bzw. den Erfordemissen angepaBt werden kann. Es 
wurde namlich gefunden, daB es durch Einbringen des 
Farbstoffes in Polymere moglich ist, Schichten herzu- 
stelien. die einerseits genugend hohe Farbstoffmengen 
30 enthalten und andererseits die notwendige Permeabili- 
tat fur Ozon bcsitzen, so daB die Farbstoffmolekiile in- 
nerhalb der Schicht vom Ozon erreicht werden konnen. 

Em weiterer Vorteil von Farbstoff enthaltenden Poly- 
meren gegenuber z. B. reinen Farbstoffen besteht darin, 
35 daB sie sich in der Regel besser verarbeiten iassen. Dies 
1st em groBer Vorteil, wenn spezielle empfindliche Aus- 
lesemethoden eingesetzt werden sollen, die besondere 
Anforderungen an eine farbstoffhaltige Schicht stellen, 
wie z. B. spezielle geometrische Formen, eine genau ein- 
40 zuhaltende Schichtdicke. GleichmaBigkeit, Abwesen- 
heit von Lichtstreuzentren und Transparenz. 

Der erfindungsgemaBe Sensor enthalt mindestens ein 
erfindungsgemaBes Sensorelement und mindestens ein 
Auslesungssystem, in das (die) mindestens ein Sensor- 
45 element integriert wird. 

Im Sinne der Erfindung sind Farbstoff enthaltende 
Polymere solche Polymere, bei denen eine Farbstoff- 
gruppe als Seitengruppe an eine Polymerkette ange- 
bunden ist oder sich in der Hauptkette des Polymeren 
50 befmdet Der Farbstoff kann aber auch in einem Poly- 
meren Oder in einer Polymermischung dispergiert oder 
gelost sein. 

Durch den Einsatz von farbstoffhaltigen Polymeren, 
bzw, vori in eine Polymermatrbc dispergierten oder ge- 
55 losten Farbstoffen ist es gelungen, die Nachteiie der 
bekannten Nachweissysteme fur Ozon auszuschalten 
und die gewunschten Eigenschaften, wie z. B. hohe Auf- 
losung und Selektivitat, zu erhalten, wodurch Detekto- 
ren zum quantiiativen Nachweis von Ozon zur Verfii- 
60 gung gestellt werden. 

Die Wahl des geeigneten Polymeren bzw. der Poly- 
mermischung richtet sich nach den speziellen Anforde- 
rungea Die Auswahlkriterien ergeben sich 2. B. aus der 
geforderten Loslichkeit des eingesetzten Farbstoffes im 
65 Polymeren, aus der erforderiichen Permeabilitat fur 
Ozon, Oder auch aus der gewunschten Temperaturstabi- 
litat, der mechanischen Festigkeit und aus den erforder- 
iichen optischen Eigenschaften. 
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Die farbstoffhaliigen Polymere verandern in Gegen- 
wart von Ozon ihre optischen Eigenschaften und er- 
moglichen einfach durch die Messung dieser Verande- 
rungen eine quantitative Bestimmung von Ozon. 

Bei Verwendung von Farbstoff enthaltenden Polyme- 
ren konnen auch Mischungen von diesen mh weiteren 
Polymeren, die nicht zwingend auch ein Chromophor 
enthalten, venvendet werden. Hierdurch ist es zum Bei- 
spiel moglich, die Absorbanz des Systems sowie dessen 
mechanische und elastische Eigenschaften und den Kri- 
sia'.lisationsgrad sowie die Permeationseigcnschaften 
gezielt zu beeinflussen. 

Beispiele fiir besonders geeignete Polymere sind 
Polyimide, Polysiloxane, Polyester, Polyacrylate, Poly- 
methacrylate und Polyoiefine. Die Erfindung ist aber 
nicht auf diese Polymere beschrankt Im allgemeinen 
sind Polymere geeignet, die ein mittleres Molekularge- 
wichi von 500 bis 5 000 000, vorzugsweise 10 000 bis 500 
000, insbesondcre 10 000 bis 200 000, aufweisen. 

Je nach Ausfuhrungsform kann es vorteilhaft sein, zu 
dem farbstoffhaltigen Polymer Weichmacher hinzuzu- 
fugen. urn die mechanischen Eigenschaften und das Per- 
meationsverhalten zu verbessern oder aber auch urn die 
Loslichkeit des Farbstoffes in dem Polymeren zu ver- 
bessern, fiir den Fall, daB der Farbstoff durch Losung in 
das Polymere eing ebracht wird. Als Weichmacher eig- 
nen sich alle bei Kunsistoffen verwendeten Weichma- 
cher, wie z. B. Phthalate und Kresole, deren Dampf- 
druck genugend niedrig ist, so daB kein nennenswertes 
Ausdampfen aus dem Polymeren auftritt, und deren 
Loslichkeit die Polymereigenschaften positiv beeinflus- 
sen kann. 

AJs Farbsioffe werden bevorzugt Stilben oder Stil- 
benderivate, Phenylvinylheterozyklen, Vinyldiheterozy- 
klen, Polyensysteme wie z. B. oJigomere a-Phenyl- 
Polyene, oligomere a-o-DiphenylpoIyene, oligomere 
Phenylvinyiene, Acetylensysteme wie z, B, Diphenyiace- 
tylen, Azoverbindungen, Hydrazone oder Mischungen 
daraus eingesetzt, wobei Stilben oder Stilbenderivate 
besonders bevorzugt sind. 

Im allgemeinen sind Farbstoffe geeignet, deren Ab- 
sorptionsmaximum im Bereich von 300 nm bis 1 200 nm, 
vorzugsweise von 350 nm bis 700 nm, insbesondere von 
400 nm bis 500 nm, liegt. 

Ein bevorzugtes Sensorelement enthalt das farbstoff- 
haltige Polymere als einen seiner Bestandteile oder be- 
stehi sogar vollstandig daraus. Die Form des Polymeren 
und die Art der gegebenenfalls eingesetzten weiteren 
Bestandteile richten sich unter anderem danach, auf 
wclche Weise die Anderung der optischen Eigenschaf- 
ten unter Ozoneinwirkung gemessen werden soli. 

Das Sensorelement kann vollstandig aus dem farb- 
stoffhahigen Polymeren bestehen, wenn daraus bei- 
spielsweise ein fur den Einsatzzweck geeigneter Form- 
korper, z. B. ein Film, eine Faser oder ein Korper mit 
anderer geeigneter geometrischer Form hergestellt 
wird. Hierfiir geeignete Herstellungsverfahren sind dem 
Fachmann prinzipiell bekannt. Eingesetzt werden kon- 
nen beispielsweise GieBverfahren aus Losung, Spritz- 
guB, Extrusion und Spinnverfahren. 

Im Fall, daB das farbstoffhaltige Polymer Bestandteil 
des Sensorelementes ist, sind ein oder mehrere weitere 
Bestandteile vorhanden, wobei als weitere Bestandteile 
insbesondere Tragermateriaiien fiir das farbstoffhaltige 
Polymere zu nennen sind. AIsTrager kommen beispiels- 
weise Flatten^ Folien, Fasern oder andersartig geformte 
Korper in Frage. Diese konnen aus Glas, Kunststoff, 
MetaJI und/oder anderen transparenten, reflektierenden 
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Oder lichtstreuenden Tragermateriaiien bestehen. In 
manchen Fallen kann es vorteilhaft sein, die Trager mit 
dieiektrischen Schichten zu versehen. 

Die Trager werden mit dem farbstoffhaltigen Poly- 
meren beschichiet Zur VergroBerung der Oberflache, 
die fiir die Beschichtung zur Verfiigung steht, konnen 
die Trager vorher mit a.nderen pordsen Beschichtungen 
versehen werden. Diese oorosen Beschichtungen kon- 
nen beispielsweise Panikel aus Titandioxid, Siliziumdio- 
xid Oder anderen Materialien enthalten die geeignete 
optische Eigenschaften und eine hohe speziHsche, offen- 
porige Oberflache aufweisen. 

Die Beschichtung der Trager kann auf unterschiedli- 
che Weisen erfolgen. Geeignete Verfahren hierfur sind 
dem Fachmann bekannt Fiir die Herstellung extrem 
dunner und gleichmaBiger Schichten ist z. B. die Lang- 
muir-Blodgett-Technik besonders gut geeignet. Es kon- 
nen aber auch Adsorptionsschichten durch Elntauchen 
des Tragers in eine L6sung des farbstoffhaltigen Poly- 
meren hergestellt werden. Weitere geeignete Verfahren 
sind die Tauch- und FlieBerbeschichtung, das Auflami- 
nieren, das Aufrakeln und Druckverfahren, wobei hier 
insbesondere der Siebdruck und die Spriihbeschichtung 
zu nennen sind. Die Dicke der aufgetragenen Schicht 
des farbstoffhaltigen Polymeren liegt vorzugsweise zwi- 
schen 2 nm und 500 ^m, besonders bevorzugt im Be-, 
reich von 10 nm bis 20 ^m und insbesondere im Bereich 
von 20 nm bis 5 ^m. 

Das erfindungsgemaBe Sensor e lenient kann bei- 
spielsweise in einer DurchfluBzelle mit einem definier- 
ten Volumenstrora ozonhaltiger Luft uberstrdmt oder 
einfach der ozonhaltigen Luft ausgesetzt werden. 

Die Farbstoffe im Sensorelement verandern in Ge- 
genwart von Ozon ihre optischen Eigenschaften. Die 
Veranderung kann z. B. durch Bestimmung der opti- 
schen Absorption nachgewiesen werden. Wie hierbei zu 
verfahren ist, ist dem Fachmann prinzipiell bekannt 
Dies kann z. B. dadurch geschehen, daB das Sensorele- 
ment von Licht durchstrahlt wird, dessen Wellenlange 
im Bereich der Farbstoffabsorption liegt 

Die Veranderung des Absprptionsverhaltens auf- 
grund der Ozoneinwirkung kann dann durch die Bestim- 
mung der Intensilatsanderung des durchtretenden Lich- 
tes gemessen werden. 

Die Erfindung betrifft folglich auch ein Verfahren zur 
Bestimmung von Ozonkonzentrationen unter Verwen- 
dung mindestens eines erfindungsgemaBen Sensorele- 
mentes, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die 
IConzentration durch Veranderung der optischen Eigen- 
schaften, vorzugsweise der Absorption, bestimmt 

Es ist aber auch moglich, die Veranderung der opti- 
schen Eigenschaften anhand von Reflexionsmessungen 
nachzuweisen. In diesem Fall wahlt man fur die Mes- 
sung eine optische Anordnung, die eine Veranderung 
von Licht bestimmt, das an dem Sensorelement reflek- 
tiert wird. Besonders vorteilhaft ist es hierbei, wenn als 
Trager fur die farbstoffhaltige Polymerschicht eine spie- 
gelnde Platte z, B. aus Silizium verwendet wird, die mit 
einer Beschichtung aus Siliziumdioxid versehen ist Die 
Dicke dieser Schicht ist so bemessen, daB fiir «inen be- 
stimmten Bereich des Einf allswinkels des auf die Schicht 
auftreffenden Lichtes eine Interferenzverstarkung auf- 
tritt In einer soichen Anordnung verwendet man ubii- 
cherweise monochromatisches, linear polarisiertes 
Licht Hierdurch ist eine besonders empfindliche Mes- 
sung der Veranderung der optischen Eigenschaften 
durch den OzoneinfluB gegeben. Wie eine solche MeB- 
anordnung im Detail auszufuhren ist, ist dem Fachmann 
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bekannt. 

Weiterhin kann man die Anderung der optischen Ei- 
genschaften anhand der Dampfung evaneszenter Wel- 
len von Lichtwellenleitern bestimmen. Hierbei wird das 
Sensorelement in Form eines planaren, eines streifen- 
formigen oder eines faserformigen Lichtwellenleiters 
ausgefuhrt, bei dem der sonst ublicherweise vorhandene 
Wellenleitermantel ganz oder teilweise entfernt und 
durch das farbstoffhaltige Polymer ersetzt ist, so daB 
evaneszente Wellen aus dem Wellenleiterkern in den 
Bereich des Farbstoffes gelangen und dadurch abge- 
schwacht werden konnen. Wird nun in dem Wellenleiter 
Licht geleitet. dessen Wellenlange im Bereich der Farb- 
stoffabsorption liegt, wirkt sich eine Veranderung der 
Farbstoffeigenschaften ais eine Veranderung der Wel- 
lenleiterdampfung aus und iaBt sich einfach und emp- 
findlich nachweisen. 

Auch die Detailausfuhrung einer solchen Mefianord- 
nung ist dem Fachmann prinzipiell bekannt, ebenso wie 
eine Anordnung, bei der zum Nachweis der Farbstoff- 
veranderungen plasmonische Oberflachenwellen ver- 
wendet werden. In diesem Fall enthalt das erfindungsge- 
maBe Sensorelement ublicherweise eine dQnne Metall- 
schicht z. B. aus Gold oder Silber, die wiederum mit 
einer Schicht des farbstoffhaltigen Polymeren versehen 
ist. Unter definierten Bedingungen, die von der Detail- 
ausfuhrung der Anordnung abhangen. konnen in der 
Metallschicht Oberflachenplasmonen angeregt werden, 
die sich beispielsweise dadurch auswirken, daB ein auf 
das Sensorelement auftreffender Lichtstrahl mit deut- 
lich verminderter Intensitat reflekdert wird, wobei ein 
Teil der Energie des auftreffenden Lichtstrahls eben zur 
Anregung der Oberflachenplasmonen genutzt wird. Die 
Bedingungen. unter denen dies der Fall ist, werden emp- 
findlich durch die Farbstoffeigenschaften auf der Me- 
tallschicht beeinfluBt und dienen als gut bestimmbares 
und empfindliches MaB fur deren Veranderung. 

Aus der Veranderung der optischen Eigenschaften 
des farbstoffhaltigen Polymeren, die durch fortlaufende 
Oder beispielsweise durch zwei zeitlich aufeinanderfol- 
gende Messungen bestimmt werden kann, erhalt man 
ein MaB fur die Ozonkonzentration der Luft, der das 
Sensorelement ausgesetzt war. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfuh- 
rungsbeispieien naher erlautert, ohne jedoch dadurch 
beschrankt zu werden. 



Beispiel 2 

Eine Glasplatte (25 mm x 75 mm, 1 mm dick) wird 
analog Beispiel 1 beidseitig beschichtet und ca. 15 Minu- 
5 ten im Trockenschrank bei ca. 80° C getrockneL Die 
Glasplatte wird anschiieBend in eine MeBkammer ge- 
bracht, die mit zwei gegeniiberliegenden Fenstern zur 
Durchstrahlung mit Licht versehen ist und sich in einer 
optischen MeBanordnung zur Bestimmung des Absorp- 

10 tionsspektrums befindet Die Kammer wird mit ozon- 
versetzter Luft durchstromt. Das Versetzen der Luft mit 
Ozon geschieht durch Bestrahlung der Luft mit einer 
Niederdruck-Quecksilberdampflampe, bevor die Luft in 
die MeBkammer eintritt. Die Ozonkonzentration in der 

15 MeBkammer wird mit einem Ozonanalysator der Firma 
Horiba bestimmt und betragt 0,7 ppm. Nach Beginn der 
Ozonemwirkung auf das Sensorelement in der MeB- 
kammer nimmt die Farbstoffabsorption deutlich ab. Bei 
emer Wellenlange von 470 nm betragt die Anfangsrate 
20 fur die Abnahmeca. 0,6% pro Minute. 

Beispiel 3 



25 



Synthese von 
PoIy-[(bernsteinsaure-4-[2-(methyl-{4-[2-(4-nitrophe- 
nyl)-vinyl]phenyl}-amino)-ethyl>ester)-(l-oktadecen)] 



Beispiel 1 

Zur Herstellung eines Sensorelementes werden 0,4 ml 
einer Losung von 4-[N-(2-hydroxyethyl)-N-methyiami- 
no]-4'-nitrostilben in Cyclohexanon (8 mg/ml) mit 0,3 ml 
einer 4%igen Polyimidlosung in Cyclohexanon und mit 
1,8 ml Cyclohexanon vermischt Das Polyimid ist ein 
Polymerisationsprodukt aus 2,2-bis[3,4-dicarboxyphe- 
nyl]hexafluorpropandianhydrid und 2,3,5.6-tetrame- 
thylphenylendiamin Monomer (beschrieben in der EP- 
A-0 355 367). Mit dieser Losung wird ein Rakelfilm auf 
einer Glasplatte 25 mm x 75 mm. 1 mm dick) mit einer 
NaBfilmdicke von etwa 10 \im hergestellt. Die beschich- 
tete Glasplatte wird ca. 5 Minuten auf eine Heizplatte 
mit einer Temperatur von 70' C gelegt. Nach Verdamp- 
fen des Losungsmittels ergibt sich ein gleichmaBiger 
Farbstoff-Polyimid-Film. Im optischen Mikroskop sind 
keine Anzeichen von Auskristallisierung des Farbstoffes 
zu beobachten. 



In einem 200 ml Rundkolben werden 2,98 g von 
4-[N-(2-hydroxyethyl)-N-methylamino]-4'-nitrostilben 
30 m 30 ml trockenem THF gelost 1,064 g Kaiium-t-buty- 
lat werden in 20 ml trockenem THF suspendien und 
unter Rahren zu der Losung des Stilbens getropft Die 
Mischung wird nach 5 Minuten zahflussig und ein Nie- 
derschlag beginnt auszufallen. Es wird 30 Minuten bei 
35 22*'C geruhrt, dann wird eine Losung aus 3.5 g Poly- 
(Ma!einsaureanhydrid-l-oktadecen) in 30 ml trockenem 
THF tropfenweise hinzugefugL Der Kolben wird mit 
einem Trockenrohr versehen und die Reaktionsmi- 
schung wird bei 22^0 ISStunden geruhrt. Die Reak- 
40 tionsmischung wird dann fur 6 Stunden am RuckfluB 
erhitzt und danach auf 22** C abgekuhlt. Die dunkelrote 
Losung wird tropfenweise unter Ruhren in eine Losung 
aus 800 ml Methanol und 2 ml 37%iger HCI eingetra- 
gen. Das polymere Produkt scheidet sich als rotes Ol ab. 
45 Das Produkt wird in Diethylether aufgenommen und in 
800 ml Methanol eingetragen. Die entstandene Suspen- 
sion wird zentrifugiert 3,31 g Produkt werden erhaiten. 
Der Gehalt an Chromophor wird durch UVA^IS-Mes- 
sungen bestimmt und betragt 18 Gew.-%. 
50 Das hergestellte Polymer wird in Cyclohexanon ge- 
lost, wobei die Konzentration 72 mg/ml betragt Die 
Losung wird bei einer Geschwindigkeit von 100 Umdre- 
hungen pro Minute auf gereinigte Glassubstrate (Mi- 
kroskop-Objekttrager) mit einer GroBe von 37,5 mm x 
55 25 mm aufgeschleudert. AnschiieBend werden die Filme 
durch Erhitzen auf einer Heizplatte bei ca. 100**C von 
Losungsmitteiresten befreit. 

Ein so beschichteter Trager wird in der Probekammer 
ernes Spektralphotometers (Perkin-Elmer Lambda 9) im 
60 MeBstrahl montiert Im Referenzstrahl wird ein unbe- 
schichteter Trager montiert. Die MeBkammer wird mit 
Ozon-angereicherter Luft durchspult, mit einer ge- 
schatzten Konzentration von ca. 2 ppm. Das Absorp- 
tionsspektrum der Polymerfilme wird vor der Ausset- 
65 zung an Ozon sowie wiederholt wahrend der Ausset- 
zung an Ozon gemessen. Innerhalb von Minuten kann 
eine deudiche Abnahme der Absorbanz der Polymeren 
unter EinfluB von Ozon festgestellt werden. Die Ab- 
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sorptionsspektren sind in Fig. 1 dargestellt. Wahrend 
der Messung wird die Kammer belQftet und der Ozon- 
fluB unierbrochen. Ohne EinfluB von Ozon kann keine 
Abnahme der Absorption durch Bestrahlung mit Licht 
beobachiet werden. Ebenso kann keine Anderung der 
Geschwindigkeit des Abbaus beobachiet werdea wenn 
die Probe dem Ozon unter Bestrahlung oder im Dun- 
keln ausgesetzt wird. 

Beispiei 4 

Bin nach Beispiei 3 bei 1000 Umdrehungen pro Minu- 
te beschichteter Trager wird im MeBstrahl der Probe- 
kammer des Spektralphotometers montiert Die Absor- 
banz bei dem Absorptionsmaximum des Chromophors 
bei 433 nm wird standig unter EinfluB von Ozon bei 
einer Konzentration von durchschnittlich 75 ppb ge- 
messen. Die Abnahme der Absorbanz bei 433 nm ist in 
Fig. 2 dargestellt. Innerhalb von weniger ais 2 Minuten 



die MeBkammer f iir ca. 55 Minuten mit Ozon-versetzter 
Luft (Ozonkonzentration zwischen 0,6 ppm und 
0,7 ppm) gespult Hiernach wird die Kammer fur ca. 
35 Minuten mit ozonfreier Luft gespult und anschlie- 
Bend wiederum fur ca. 25 Minuten mit Ozon-versetzter 
Luft (Ozonkonzentration 0,7 ppm) gespult Fig. 4 zeigt 
als Schreiberdiagramm den zeitlichen Verlauf der Licht- 
transmission und die Ozonkonzentration in der MeB- 
kammer. Man kann deutlich die Abnahme der Absorp- 
10 tion (Absorption (in %) = 100 — Transmission) zu Zei- 
ten der Ozoneinwirkung erkennen. Ebenso erkennt 
man, daB die Absorption sich nicht Mndert, wenn die 
MeBkammer mit ozonfreier Luft gespult wird 

15 Beispiei 7 

Es werden 1 ml SY409® (als 75%-L6sung in Xylol) 
und 0,5 ml SY430® (als 25 %-L6sung in Xylol) mit 2 ml 
Xylol und mit 0,5 ml einer U>sung von 4-[N-(2-hydroxy- 



kann eine Abnahme der Absorption deutlich nachge- 20 ethyl)-N-methylamino]-4'-nitrosuiben in Chloroform 



wiesen werden. 



Beispiei 5 



30 



5 mg 2-[7-(2-{4-[(2-HydroxyethyI)-methyl-ami- 
no]-phenyl}-viny])-4,4-dimethyl-4,4a,5,6-tetrahydro- 
3H-napthalen-2-yiidene]malonitril (Herstellung offen- 
bart in: I. Cabrera, O. Althoff, H.X Man, H.N. Yoon. Adv. 
Mater. 1994, 6, 43) und 95 mg PMMA werden in 2 ml 
Cydohexanon gelost. Die Losung wird bei einer Ge- 
schwindigkeit von 100 Umdrehungen pro Minute auf 
gereinigte Glassubstrate (Mikroskop-Objekttrager) mit 
einer GroBe von 37^ mm x 25 mm aufgeschleudert 
AnschlieBend werden die Filme durch Erhitzen auf einer 
Heizplatte bei ca. 100**C von Losungsmittelresten be- 
freit. 

Ein beschichteter Trager wird im MeBstrahl der Pro- 
bekammer des Spektralphotometers montiert. Die Ab- 
sorbanz beim Absorptionsmaximum des Chromophors 
bei 536 nm wird standig unter EinfluB von Ozon bei 40 
einer Konzentration von durchschnittlich 800 ppb ge- 
m ess en. 

Die Abnahme der Absorbanz bei 536 nm ist in Fig. 3 
dargestellt. Innerhalb von weniger als 2 Minuten kann 
eine Abnahme der Absorption deutlich nachgewiesen 
werden. 



(8 mg/ml) vermischt Mit diesem Gemisch wird ein Ra- 
kelfilm auf zwei Glasplatten (25 mm x 75 mm, 1 mm 
dick) mit einer NaBfilmdicke von ca. 10 urn hergestellt. 
Die beschichteten Glasplatten werden zum Trocknen 
25 5 Minuten auf eine Heizplatte mit einer Temperatur von 
70° C gelegt. AnschlieBend werden die Glasplatten in 
der MeBkammer gemaB Beispiei 6 nacheinander Mes- 
sungen unterzogen, bei denen die MeBkammer mit 
Ozon-versetzter Luft von jeweils unterschiedlichcr 
Konzentration durchspiilt wird. Die mittleren Ozonkon- 
zentrationen betragen im ersten Fall 0,17 ppm und im 
zweiten Fall 0,26 ppm. Aufgrund der Ozoneinwirkungen 
mit unterschiedlicher Konzentration ergeben sich un- 
terschiedliche Anfangsraten fiir die Abnahme der Fari>- 
35 stoffabsorption (gemessen bei 450 nm). Im ersten Fall 
bctragt die Anfangsrate 0^3% pro Minute und im zwei- 
ten Fall 0,32% pro Minute jeweils bezogen auf die 
Lichtintensitat lo vor der Glasplatte ohne Absorption. 



Beispiei 8 



Beispiei 6 

Es werden 0,5 mi SY409® (als 75%-L6sung in Xylol) 
und 0^ ml SY430® (als 25%-L6sung in Xylol) mit 0,4 mi 
einer Losung von 4-[N-(2-hydroxyethyl)-N-methylami- 
no]-4'-iiitrostilben in Chloroform (8,4 mg/ml) vermischt. 

SY409® und SY430® sind zwei verschiedene Phenyl- 
methylsilikonharze der Firma Wacker, die ais Polymere 
verwendet werden. Mit diesem Gemisch wird ein Rakel- 
film auf einer Glasplatte (25 mm x 75 mm, 1 mm dick) 
mit einer NaBfilmdicke von ca. 10 \im hergestellt Die 
beschichtete Glasplatte wird ffir 5 Minuten auf eine 
Heizplatte mit einer Temperatur von 70"* C gelegt Hier- 
nach erhalt man auf der Glasplatte einen gleichmafligen 
Farbstoff-Polymerfilm. 

Die Glasplatte wird in eine MeBkammer ahnlich wie 
in Beispiei 2 gebracht, mit dem Unterschied, daB die 
Lichttransmission bei einer Wellenlange von 450 nm 
kontinuierlich von einem Kompensationsschreiber regi- 
striert werden kann. Fur einige Minuten wird die MeB- 
kammer mit ozonfreier Luft gespult Im AnschluB wird 



Es werden 0,5 mi eines UV-vernetzbaren Siiikons 
(P52061 der Firma ABCR, Stuttgart) mil 03 ml Dioc- 
tylphthalat, 1 mi Chloroform und 0,3 ml einer Losung 
45 von 4-[N-(2-hydroxyethyl)-N-methylamino]-4'-nitrostil- 
ben in Cydohexanon (25 mg/ml) vermischt Mit dieser 
Losung wird ein Rakelfilm auf einer Glasplatte (25 mm 
X 75 mm. 1 mm dick) mit einer NaBfilmdicke von etwa 
10 urn hergestellt Die beschichtete Glasplatte wird 
50 I Minute auf eine Heizplatte mit einer Temperatur von 
ca. 90' C gelegt AnschlieBend wird die beschichtete 
Glasplatte zur Vernetzung der Schicht 30 Sekunden mit 
UV-Lichi einer Quecksilbermitteldrucklampe bestrahlt 
Wahrend der Bestrahlung wird die Glasplatte mit gas- 
55 formigem Stickstoff umspult, urn Luftsauerstoff fernzu- 
halten. Es ergibt sich ein gleichmaBiger Film auf der 
Glasplatte, der keine Anzeichen von Auskristallisation 
des Farbstoffes aufweist 

Die Glasplatte wird in eine MeBkammer wie in Bei- 
60 spiel 6 gebracht Die Transmission bei einer Wellenlan- 
ge von 450 nm wird kontinuierlich von einem. Kompen- 
sationsschreiber registriert. Fur einige Minuten wird die 
MeBkammer mit ozonfreier Luft gespult. Im AnschluB 
wird die MeBkammer mehrere Male mit Ozon-versetz- 
65 ter Luft mit unterschiedlichen Ozonkonzentrationen 
zwischen 0,1 ppm und Op ppm gespult Dazwischen wird 
jeweils mit ozonfreier Luft gespult Fig. 5 zeigt als 
Schreiberdiagramm den zeitlichen Verlauf der Farb- 
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stoffabsorption (Absorption (in %) « 100 Transmis- 
sion) und die Ozonkonzentration in der MeBkammer 
Man kann deutlich die Abnahme der Absorption zu Zei- 
ten der Ozonein wirkung erkennen. Die Steilheit der Ab- 
nahme hangt dabei von der jeweiligen Ozonkonzentra- 5 
tion ab. Ebenso erkennt man, daB die Absorption sich 
nicht andert, wenn die MeBkammer mit ozonfreier Luft 
gespuli wird. 



Patentanspruche 

1. Sensorelement zur Bestimmung von Ozonkon- 
zentrationen. dadurch gekennzeichnet, daB es 
mindestens einen Farbstoff enthalt, der konjugierte 
Doppeibindungen aufweist und der in einer Poly- 15 
merschicht enthalten ist, die mindestens ein Poly- 
mer aufweist. 

2. Sensorelement gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zumindest eine der konjugierten 
Doppeibindungen olefinisch ist 20 

3. Sensorelement gemaB Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Farbstoff StUben 
Oder ein Stilben-Derivat ist. 

4. Sensorelement gemaB einem der Anspruche 1 bis 

3. dadurch gekennzeichnet, daB der Farbstoff in 25 
fester Form vorliegt. 

5. Sensorelement gemaB einem der Anspruche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, daB der Farbstoff kova- 
ient an mindestens ein Polymer der Polymerschicht 
gebunden ist 

6. Sensorelement gemaB einem der Anspruche 1 bis 
4. dadurch gekennzeichnet, daB der Farbstoff in der 
Polymerschicht gelost oder dispergiert ist 

7. Sensorelement gemaB einem der Anspruche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerschicht 35 
auf emem Trager aus mindestens einem Tragerma- 
terial angeordnet ist 

8. Verwendung eines Sensorelements gemaB einem 
der vorliegenden Anspruche in einem Sensor. 

9. Sensor zur Bestimmung von Ozonkonzentratio- 40 
nen, dadurch gekennzeichnet, daB er mindestens 
em Sensorelement gemaB einem der Anspruche 1 
bis 7 enthalt 

10. Verfahren zur Bestimmung von Ozonkonzen- 
trationen unter Verwendung mindestens eines Sen- 45 
sorelements gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Konzentra- 
tion durch Veranderung der optischen Eigenschaf- 
ten bestimmt 

11. Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch ge- 50 
kennzeichnet, daB man die Konzentration durch 
Veranderung der Absorption bestimmt 
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